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第 1 章 序論 
 



















性（El：Elongation（全伸び））の関係を Figure 1-2 に示す 4) 。この図からわ
かるように、強度が高くなるにつれて伸び、つまり成形性が劣化する。高強度

























Figure 1-2 Relationship of tensile strength and elongation of steels 
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高炉から生まれた銑鉄（C を 2.0%以上含有した鉄）に含まれる C や不純物を、
製鋼段階（二次精錬）で徹底的に減らし、Figure 1-6 に示すように Ti や Nb を
添加して鋼材に残った炭素・窒素を化合物に変えて、転位部分への移動を抑え
ることによって変形が邪魔されず、その結果として良好な成形性を確保させる




Figure 1-6 View Showing a Frame Format of Interstitial Free (IF) Steel 
 










鋼板が実現された。これら強化機構の模式図を Figure 1-7～9 に示す。 
 
 
Figure 1-7 View Showing a Frame Format of Solid Solution Hardening 
 
 











炭素鋼に、更に Ti や Nb を添加して残存した固溶 C、N を析出物として固定し
た IF 鋼を基本組成として Si、Mn、P などで固溶強化したものである。 
BH 鋼（Bake Hardening=焼付け硬化）はプレス時には低強度（低降伏強度）
で使用時には高い降伏強度を示す鋼板である。BH 効果は、鋼板中に固溶状態で
残留する C や N が車の組み立て・塗装後の焼付け処理（170℃で 20 分保持の熱
処理に相当）中にプレス時に導入された転位へ拡散し、転位を固着することで
降伏点を上げる現象である。従って、固溶 C、N 量が多いほど高い BH が得ら
れる。しかしながら、鋼板中に残留する固溶 C、N は鋼板を室温で時効させ、
プレス成形時にストレッチャーストレインと呼ばれる表面欠陥を生じるので、
実用的な BH による降伏強度の上昇量は 30～50MPa 程度となっている。 













Figure 1-10 View Showing a Frame Format of Dual Phase (DP) Steel 
 










い Si を含有するのは C 濃化のために施される炭化物析出防止に Si が有効であ
 10
ること等が理由である。炭化物析出防止には Al による効果も報告されている 8)。









Figure 1-11 View Showing a Frame Format of Transformation Induced 
Plasticity (TRIP) Steel 
 





























1.3.2 溶融亜鉛めっき鋼板の製造方法の概要 1) 
 











Table 1-1 Various surface treated steel sheets and main application 
 14
 










































に Fe-Zn ２元平衡状態図を示す 10)が、通常鋼板側からΓ相（Capital gamma ; 




























（ZnCl2-NH4Cl）がめっき浴中の Al と優先的に反応し AlCl3 として Al が消費
されるため、亜鉛めっき浴中の Al 濃度を一定に制御しにくく、フラックス法で






















 Figure 1-14 に横型無酸化炉・縦型還元炉型と縦型全還元炉型の連続ラインを
示す。前者が通常「無酸化炉（NOF：Non Oxidizing Furnace）方式」、後者が




Figure 1-14 Layout of the hot-dip galvanizing line 
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Figure 1-15 Cross-section view of      Figure 1-16 Cross-section view of 
























方式では 1.4 項で述べるが、NOF 方式のように空燃比を制御し鋼板表面に鉄層
を形成させることで溶融亜鉛めっき性を改善することはできない。そのため、





















長するように Al の添加を少なく（0.10～0.15mass%）している。 
 













～11%程度、すなわち Figure 1-13 の Fe-Zn 二元系平衡状態図のδ1 相に同等す
る範囲が良好とされている。 
Figure 1-20 に合金化過程における皮膜形成反応の模式図を示す。①鋼板のめ
っき相中に浸漬時に Fe-Zn 合金層の成長を抑制する Fe-Al-(Zn)系金属間化合物
が形成される段階、②引き続き初期 Fe-Zn 合金層が発生し、その後 Fe-Al-(Zn)
界面合金層が消失する段階、③Fe-Zn 合金層が成長する段階と大きく３段階に






 Figure 1-19 View Showing a Frame Format of Galvannealing machine 
 
 




粒界に沿って鋼中に浸透する。②粒界内部に浸透した Zn は Fe-Zn 金属間化合
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物の体積膨張によって Fe-Al-(Zn)系合金層に亀裂が生じる、③この亀裂を通し































































































鋼材中を加熱すると地鉄／スケール界面に Si 系酸化物が生成するが、Si 含有鋼
に更に Ni を添加した場合、地鉄／スケール界面に Ni が濃化して Si 系の内部酸
化物、粒界酸化物が顕著に生じるとの報告が知られている 33)。酸化物形態が変
化する理由としてNiが鉄よりも酸化しにくいため表層に濃化するという報告が
なされている。そこで、Si,Mn あるいは Si,Mn,Al を含有する鋼板に Ni、ある
いは、Ni と同様に鉄よりも酸化しにくい Cu を添加した場合、溶融亜鉛めっき
性を劣位にさせる Si,Mn 酸化物の形態が変化して、溶融亜鉛めっき性が改善す
るのではないかと考え、各種実験を行った。その結果、NOF（無酸化炉）方式
を活用した上に更に鋼中に Ni,Cu を添加することで 1 mass %以上の Si,Mn を
含有する鋼でも電気めっき処理などの工程付加などを行なわずに溶融亜鉛めっ
き性を改善できることを見出した。併せて、All-RTF（ラジアントチューブ加熱）
方式において、Si,Al,Mn 鋼に Ni,Cu 添加を行うことで溶融亜鉛めっき性が向上
することを見出した。ここで、NOF 方式を前提とした場合は、前項で述べたよ
うに NOF 方式が溶融亜鉛めっき性に優位であるとの知見から 1 mass %以上の
Si,Mn 含有鋼を基本として Ni,Cu 添加の検討を行った。一方、All-RTF 方式で
は、NOF 方式とは異なり Si,Mn を含有する鋼板の溶融亜鉛めっき性の改善が困
難なことを踏まえて Si を減らし代わりに溶融亜鉛めっき性への影響が小さいと
















第 3 章では、溶融亜鉛めっき製造プロセスの一つである All-RTF（ラジアン
トチューブ加熱）方式での Si,Al,Mn 含有鋼板の溶融亜鉛めっき性改善を目的と





第 5 章では、種々の組成の Si-Mn 含有鋼板と溶融亜鉛との動的濡れ性につい
て、滴下直後の接触角変化から求められる付着仕事と液滴の拡張先端部の速度
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れている 1)。本知見から Ni あるいは Ni と同様に鉄よりも酸化しにくい Cu を
添加することで Si,Mn 鋼の溶融亜鉛めっきが改善するのではないかと考え、実
験を行った結果、1 mass %以上の Si,Mn を含有する鋼でも電気めっき処理など
の工程付加などを行なわずに溶融亜鉛めっき性を改善できることを見出した。 







実験に用いた試料の化学成分を Table 2-1 に示す。1.3mass%Si-1.3 mass % 
Mn 鋼、1.6 mass %Si-1.0 mass %Mn 鋼を基本組成として Ni,Cu 添加を施した
鋼と 1.3 mass %Si-1.3 mass %Mn 鋼を基本組成として Cu 添加を施した鋼を真
空溶解炉で溶製し、熱延（ST:1230℃、FT:900℃、CT:720℃）、冷延（4mm→
0.8mm）を行うことで幅 80mm×長さ 1000mm の溶融亜鉛めっき実験に用いる
試験片とした。 
 
Table 2-1 Chemical compositionｓ of steel sheets tested (mass%) 
No. C Si Mn P S Ni Cu
A-1 0.081 1.32 1.32 0.014 0.006 0.00 0.03
A-2 0.092 1.33 1.32 0.015 0.006 0.52 0.03
A-3 0.089 1.34 1.31 0.015 0.006 0.82 0.03
A-4 0.087 1.33 1.32 0.015 0.006 0.82 0.21
B-1 0.098 1.59 1.02 0.012 0.006 0.00 0.03
B-2 0.079 1.62 1.02 0.012 0.006 0.48 0.03
B-3 0.076 1.60 1.00 0.012 0.006 0.88 0.03
B-4 0.082 1.61 1.00 0.014 0.005 0.49 0.22
B-5 0.079 1.61 1.00 0.014 0.005 0.50 0.51
C-1 0.097 1.26 1.31 0.014 0.001 0.02 0.01
C-2 0.104 1.27 1.30 0.014 0.001 0.02 0.30
C-3 0.105 1.26 1.30 0.014 0.001 0.02 0.59  
 
2.2.2 溶融亜鉛めっき実験 
上述の試験片を用いて Figure 2-1 に示す NOF（Non oxygen furnace、無酸
化炉）－ RF (Radiant furnace、還元炉)ﾀｲﾌﾟの連続式溶融めっきﾊﾟｲﾛｯﾄﾗｲﾝにて
溶融亜鉛めっき実験を行った。溶融亜鉛めっきﾊﾟｲﾛｯﾄﾗｲﾝでの温度履歴と雰囲気
をそれぞれFigure 2-2およびTable 2-2に示す。NOFはCOG（Coke Oven Gas、
コークスを乾留した際に放出される石炭に含まれる揮発ガスを精製したもの）
と空気を空燃比 0.95 で燃焼させた雰囲気（酸素:約 0.5vol%、二酸化炭素：約 10 
 37
vol%（推定）、露点：約 60℃（推定））とし、NOF の出側温度を 650～700℃に
なるように調整した。ここで、二酸化炭素と露点は本実験では実測していない




述の鉄酸化物は純鉄に還元されるが Si,Mn は酸化する。RF 後窒素ｶﾞｽにより
420℃まで冷却した後に Zn-0.13 mass %Al-0.03 mass %Feの成分を有するめっ
き浴を用いて浴温 460℃にて溶融亜鉛めっきを行った。溶融亜鉛めっき浴での浸
漬時間は５ｓとした。また、亜鉛めっきの付着量についてはｶﾞｽﾜｲﾋﾟﾝｸﾞ法によ
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Figure 2-2 Thermal cycle of the galvanizing examination 
 
Table 2-2:Atomosphere of the test 
Galvannealing Oxidation and deoxidation
Non oxidation furnace
( NOF )
COG gas combustion atmosphere
air ratio : 0.95 ( O2：0.5vol% )
0.5vol% O2 + 10vol% CO2 + N2
dew point : 50℃
Reduction furnace
( RF )
20vol% H2  + N2
dew point : -30℃
15vol% H2 + N2




A1,A3 の成分を有する冷延板を用いて NOF-RF ﾀｲﾌﾟに相当する酸化・還元の熱
処理（真空理工製、雰囲気加熱装置）を施した。本熱処理での温度履歴と雰囲
気をそれぞれ Figure 2-3 および Table 2-2 に示す。NOF 相当処理（酸化処理）
は 0.5vol%酸素＋10vol%二酸化炭素＋窒素、露点は+50℃の雰囲気で 10℃/s の
昇温速度で室温から 800℃まで加熱後再度室温まで冷却することで行なった。
RF 相当処理（還元処理）は 15vol%水素+窒素、露点-30℃の雰囲気下で 30℃/s






相当処理での雰囲気が COG 燃焼ガスではない、４）RF 相当処理での水素濃度
が若干異なることである。ここで、２)の熱処理温度の違いに関しては以下の理


















































(a) oxidation                        (b) de-oxidation 















酸化物分析に関しては上記の NOF-RF 相当の熱処理後、鋼板断面の SEM（日
立製 S-4300 特 SE）、TEM（日立製「電界放射型分析電子顕微鏡」HF-2000）
観察および鋼板表面の EPMA 元素分析（日本電子製 JXA-8800RL）を行い、鋼
板表面のｻﾌﾞﾐｸﾛﾝｻｲｽﾞで生成する酸化物形態の調査を行った。TEM 観察用の試









Ni,Cu 濃度に対して行った結果を Figure 2-4 に示す。ここで、濡れ性は目視で
【○：不めっき無し】、【△：若干不めっき有り（125 個/m2未満（１０個/ｻﾝﾌﾟﾙ
未満））】、【×：不めっき多数（125 個/m2以上（１０個/ｻﾝﾌﾟﾙ以上））】という評
価を行なった。同図から Si,Mn 鋼への Ni 添加、あるいは、Ni 添加鋼に更に Cu
を添加することで溶融亜鉛めっき濡れ性が改善することがわかる。しかしなが
ら、Si,Mn 鋼への Cu 単独添加では溶融亜鉛めっき濡れ性の改善効果は見られな

















































(a) Ni addition                        (b) Cu addition 




Figure 2-5 に、B-1 鋼（1.6%Si-1.0%Mn 鋼）と B-3 鋼（1.6%Si-1.0%Mn 鋼）
を溶融亜鉛めっき後に 500℃で 15s 熱処理を施した後のﾅｲﾀｰﾙｴｯﾁﾝｸﾞ後の断面光
学顕微鏡写真を示す。ここで、めっき層の厚みが溶融亜鉛めっき時よりも厚く
なっているのは、前述のように実験上の問題から合金化処理時に溶融亜鉛めっ
きが一部溶解し垂れたためである。同図から、Si,Mn 鋼は outburst 反応が見ら
れておらず、ほとんど合金化反応が進行していないが、Ni 添加鋼は黒丸部で
outburst 反応が見られており、outburst 反応による合金層が平均で約３μm 形
成している。以上の結果から、Si､Mn 鋼への Ni 添加により合金化反応が促進さ
れていることがわかる。Figure 2-6 に各試料について 500℃で 15s 熱処理を施
した後の合金層の厚みの測定結果を示す。ここで、1.3 mass %Si-1.3 mass %Mn




































































(a) 1.3mass%Si-1.3mass%Mn      (b) 1.6mass%Si-1.0mass%Mn 
 -Ni-Cu(mass%)                  -Ni-Cu (mass%) 




 以上の結果から、Si,Mn 鋼に Ni,Cu を添加することで溶融亜鉛めっき時の濡
れ性が改善されるとともに合金化速度が速くなることがわかる。この原因とし
て溶融亜鉛めっき前の焼鈍時に鋼板表面に生成する酸化物の形態変化が考えら
れる。そこで、A-1 鋼（1.3 mass %Si-1.3 mass %Mn 鋼）と A-4 鋼（1.3 
mass %Si-1.3 mass %Mn-0.8 mass %Ni-0.2 mass %Cu 鋼）について表面近傍
の酸化物の形態を詳細に検討した。 
 Figure 2-7 に Si,Mn 鋼と Ni,Cu 添加鋼の NOF 相当焼鈍後の断面 SEM 写真
を示す。Si,Mn 鋼、Ni,Cu 添加鋼ともに鋼板表面に鉄酸化物が観察される。こ
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Fe oxide
 
(a) 1.3mass%Si-1.3mass%Mn        (b) 1.3mass%Si-1.3mass%Mn 
  -0.8mass%Ni-0.2mass%Cu 
Figure 2-7 SEM images of the cross sections of NOF annealed surfaces 
 
 Figure 2-8 に Si,Mn 鋼と Ni,Cu 添加鋼の NOF-RF 相当焼鈍後の断面 SEM 写
真を示す。また、Figure 2-9 および Figure 2-10 に Si,Mn 鋼と Ni,Cu 添加鋼の
断面 TEM 写真を示す。ここで、図中には a～e の各位置について、EDX にて行
った成分分析結果も併せて示す。EDX 分析結果から、ａ,c は鉄、ｂ,d は Si,Mn
酸化物、e は Si 酸化物であることがわかった。これらの図から Si,Mn 鋼では鋼
板と酸化・還元処理で形成された鉄酸化物の還元層との間に鋼板表面を覆うよ 
 







(a) 1.3mass%Si-1.3mass%Mn        (b) 1.3mass%Si-1.3mass%Mn 
                                  -0.8mass%Ni-0.2mass%Cu 

































Figure 2-10 TEM images of the cross sections of  NOF-RF annealed 
1.3mass%Si-1.3mass%Mn-0.8mass%Ni-0.2mas s%Cu steel 
 
うにｻﾌﾞﾐｸﾛﾝ厚みの膜状の Si,Mn 酸化物が生成していることがわかる。Ni,Cu 添
加鋼においても Si,Mn 鋼と同じように鋼板と鉄酸化物の還元層との間に Si,Mn
酸化物が生成しているが、Si,Mn 酸化物が分断している部分もあり、Si,Mn 鋼
とは異なる形態をしている傾向が見られる。また、Ni,Cu 添加鋼では鋼内部に
ｻﾌﾞﾐｸﾛﾝｻｲｽﾞの球状の Si 酸化物（内部酸化物）の量が Si,Mn 鋼よりも多く観察
されている。 
 Figure 2-11 に Si,Mn 鋼と Ni,Cu 添加鋼について酸化・還元焼鈍後の鋼板表
面の SEM 観察結果を示す。同図より酸化・還元後の鋼板表面の酸化物形態とし




(a) 1.3mass%Si-1.3mass%Mn        (b) 1.3mass%Si-1.3mass%Mn 
25μm                                  -0.8mass%Ni-0.2mass%Cu 
Figure 2-11 SEM images of NOF-RF annealed samples 
 
Figure 2-12 にそれぞれ Si,Mn 鋼と Ni,Cu 添加鋼について鋼板表層からの










ら、Si,Mn 鋼および Ni,Cu 添加鋼ともに O,Si,Mn はほぼ同一の位置に存在して
いる傾向が見られている。つまり、この部分は Si,Mn 酸化物と考えられる。ま
た、Ni,Cu 添加鋼の方が Si,Mn 鋼よりも鋼板表面約１μm の範囲での O,Si,Mn
濃度が低い。これは、Si,Mn 酸化物の生成量が減少していることを示している。
さらに、Ni,Cu 添加鋼では Si,Mn 鋼に比較して鋼板表層１μm の範囲の Mn 濃



















Figure 2-13 EPMA mapping of NOF-RF annealed 1.3 mass%Si-1.3mass%Mn 
steel 
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本実験結果から、Si,Mn 鋼への Ni,Cu 添加により溶融亜鉛めっきの濡れ性が
向上し、また、溶融亜鉛めっき後の合金化速度が促進されることがわかった。
また、Si,Mn 鋼への Ni,Cu 添加により酸化・還元後の酸化物に関して以下の違
いが見られることがわかった。 
（１）断面観察結果から Ni,Cu 添加により酸化・還元後の Si,Mn 酸化物が分断
化している部分が観察され、また、内部酸化が促進されるなど酸化物形
態が異なる傾向が見られる（Figure 2-8, 2-9, 2-10）。 
（２）酸化・還元後の鋼板表面の酸化物形態として、Si,Mn 鋼は不均一に酸化
しているのに対して、Ni,Cu 添加鋼は 10~20μm の網目状に酸化してい
る。これは、両者とも粒界酸化と考えられるが、Ni,Cu 添加鋼の方がよ
り粒界酸化の程度が大きいためである（Figure 2-11, 2-12） 
（３）酸化・還元後の鋼板表面の Si,Mn 酸化物量は Ni,Cu 添加により減少する
（Figure 2-12）。 
上記に加えて、Ni,Cu 添加鋼では鋼板と鉄酸化物と還元層との間に見られる




位置の同定はできなかった。Ni 含有鋼の高温酸化実験での報告 1) によると、Ni
は Fe,Si,Mn よりも難酸化性のため酸化物中ではなく酸化物の周囲に存在する
ことが知られている。この知見から、本実験での Ni､Cu も還元鉄層直下の Si,Mn
酸化物の周囲に存在していると推定される。 
上記の結果から推定される Si,Mn 鋼の溶融亜鉛めっき性改善に及ぼす Ni,Cu
添加効果の推定機構の模式図を Figure 2-15 に示す。NOF（酸化）後は Si､Mn
鋼と Ni,Cu 添加鋼の間では差は見られず、両者とも鋼板の上に鉄酸化物が生成







進される、点で Si,Mn 鋼とは異なる。 
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Figure.2-8～Figure.2-10 から本実験の場合、Si,Mn 鋼、Ni,Cu 添加鋼ともに鋼
板最表層に鉄酸化物の還元層が約 0.2μm 存在している。これは前述のように酸
化を促進させた実験の結果であるので、溶融亜鉛めっき実験時のめっき直前の









と以下のようになる。Si,Mn 鋼では、還元鉄層の直下に連続的に Si,Mn 酸化物
が生成するために、Si,Mn 酸化物層の上に還元鉄層があるのにもかかわらず、
溶融亜鉛めっき濡れ性を劣化させると同時に、特に合金化速度を遅延させる。
それに対して、前述のように Ni,Cu 添加鋼は、還元鉄直下の Si,Mn 酸化物量が
減少し、かつ、断続的に生成する傾向を示す。併せて、粒界酸化、内部酸化が
促進する。つまり、Ni,Cu 添加により Si,Mn 鋼の溶融亜鉛めっき濡れ性および
合金化速度を遅延させる Si,Mn 酸化物量を減少させ、かつ、Si,Mn 酸化物形態
も変化させる。その結果、Si,Mn 鋼への Ni,Cu 添加により溶融亜鉛めっき濡れ
性が向上し、合金化速度が促進したと考えられる。 
 Si,Mn 鋼への Ni,Cu 添加により、Si,Mn 酸化物が分断化すると同時に内部酸
化、粒界酸化が促進している傾向が見られるが、Wagner によると、仮想合金系




って、内部酸化に遷移する基準は Fick の第二法則から次式のように与えられる。 
 












  ･･････ (1) 



















とを本実験に当てはめると、ａ）Ni,Cu 添加により O の拡散速度の増加、ｂ）
Ni,Cu 添加による Si の拡散速度の低下、ｄ）Ni,Cu 添加により g*（酸化物容積
割合の限界値）が低くなったことが考えられる。調査した範囲では、Si,O の拡
散速度に及ぼす Ni,Cu 添加の影響についての知見がないこともあり、Ni,Cu 添
















（２）Si,Mn 鋼への Ni,Cu 複合添加により溶融亜鉛めっきの濡れ性が向上し合
金化反応が促進される。 
（３）Si,Mn 鋼への Cu 単独添加では溶融亜鉛の濡れ性向上効果は見られない。 
（４）Si,Mn 鋼への Ni,Cu 添加による溶融亜鉛めっき濡れ性および合金化速度
の改善効果は鋼中 Si 濃度が高くなると小さくなる。 
（５）Si,Mn 鋼への Ni,Cu 添加により溶融亜鉛めっき前の焼鈍時に還元鉄層の
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第 3 章 All 還元焼鈍プロセスでの Si,Mn,Al 含有鋼板の溶融亜鉛めっき性 








溶融亜鉛めっき前の焼鈍には、前章で検討した NOF 方式と All-RTF（ラジア
ントチューブ加熱）方式があり、1.3 項に記載したように最近では All-RTF 方式
が主流である。ただし、1.3 項および 1.4 項に記載したように All-RTF 方式は
NOF 方式よりも Si,Mn 鋼の溶融亜鉛めっきには不利である。そこで、All-RTF
方式に対して前章よりも Si 含有量を減らした Si,Al,Mn 鋼に及ぼす Ni,Cu 添加
の影響の研究を行った。ここで、Al を選択したのは 1.2 項および 1.6 項に記載
したように Al は機械的性質を向上させること、Si よりも溶融亜鉛めっき性低下
への影響が少ないことが報告されているためである 4,5)。また、Al は Si,Mn と
同様に Fe よりも酸素との親和力が大きいことが知られている。本研究で実験を
行った焼鈍雰囲気は Fe にとっては還元雰囲気となるが、Si,Al,Mn にとっては
酸化雰囲気に相当する。その結果、All-RTF 方式でも Si,Al,Mn 鋼に Ni,Cu 添加
を行うことで溶融亜鉛めっき性が向上することを見出した。 
本章では、All-RTF 方式の場合において Si,Al,Mn 鋼の溶融亜鉛めっき濡れ性






実験に用いた試料の化学成分を Table 3-1 に示す。1.2mass%Si-0.3mass%Al- 
1.0mass%Mn 鋼を基本組成として Ni,Cu 添加を施した鋼（A～E 鋼）、Si を減
らして Al を添加した 0.6mass%Si-0.6mass%Al-1.3mass%Mn 鋼を基本組成と
して Ni,Cu 添加を施した鋼（F～H 鋼）および Al を更に添加した 0.7mass%Si- 
1.2mass%Al-1.3mass%Mn 鋼に Ni,Cu 添加を施した鋼（I 鋼）を真空溶解炉で
溶製し、熱延（加熱温度:1230℃、熱延最終温度:900℃、巻取り相当処理温








とを目的に Ni に加えて Cu も添加した。 
 
Table 3-1 Chemical compositionｓ of tested steel sheets (mass%) 
C Si Mn P S Al Ni Cu
A 0.10 1.23 1.02 0.009 0.002 0.32 0.02 0.03
B 0.09 1.13 1.02 0.010 0.002 0.29 0.50 0.50
C 0.09 1.13 1.01 0.010 0.002 0.29 1.01 0.50
D 0.09 1.14 1.01 0.010 0.002 0.29 1.52 0.50
E 0.09 1.16 0.99 0.010 0.002 0.29 2.00 0.50
F 0.12 0.60 1.31 0.010 0.002 0.59 0.02 0.02
G 0.13 0.65 1.32 0.010 0.002 0.57 0.40 0.31
H 0.12 0.70 1.31 0.010 0.001 0.57 0.80 0.62
I 0.13 0.74 1.32 0.010 0.001 1.15 0.79 0.62  
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3.2.2 溶融亜鉛めっき実験 
上記で作製した試験片を昇温速度 5℃/s、800℃において 100s 保持に焼鈍した
後に 5℃/s で冷却後に Zn-0.11%Al（有効 Al＝浴中 Al mass％－浴中 Fe mass％）
浴で溶融亜鉛めっきを施した。焼鈍時の雰囲気は水素 5%、酸素 10ppm、露点
-40℃、溶融亜鉛めっき浴の温度は 460℃、浸漬時間は 3ｓとした。ここで、亜
鉛めっきの付着量はｶﾞｽﾜｲﾋﾟﾝｸﾞ法により調整したが、片面当り 50 から 100g/ m2
へとばらつきが生じた。めっき濡れ性の調査は、溶融亜鉛めっき後の外観を目
視で観察し不めっきの有無にて評価した。合金化処理は溶融亜鉛めっき後に
10℃/s にて 480℃～560℃まで加熱し、30s 間保持して行った。めっき層の成分






FB-2000A）により断面の薄膜試料を作製し TEM 観察および EDX 分析を行っ
た（日立製「電界放射型分析電子顕微鏡」HF-2000）。また、めっき層を発煙硝






Figure 3-1 に 1.2mass%Si-0.3mass%Al-1.0mass%Mn-Ni,Cu 鋼、0.6mass% 
Si-0.6mass%Al-1.3mass%Mn-Ni,Cu 鋼について溶融亜鉛めっき後の外観評価
に及ぼす Ni 濃度依存性を示す。ここで、濡れ性は目視で【○：不めっき無し】、
【△：若干不めっき有り（500 個/m2 以下（2 個/ｻﾝﾌﾟﾙ以下））】、【×：不めっき
多数（501 個/m2以上（3 個/ｻﾝﾌﾟﾙ以上））】で評価を実施した。同図から Si,Al,Mn































Figure 3-2 に 1.2mass%Si-0.3mass%Al-1.0mass%Mn-Ni,Cu 鋼（A～E 鋼）、
0.6mass%Si-0.6mass%Al-1.3mass%Mn-Ni,Cu 鋼（F～H 鋼）に関して溶融亜
鉛めっきと 510℃で 30ｓ間の合金化処理を施した試料についてめっき層の成分
分析から算出した Fe 反応量（=Zn 目付け量×Fe%）に及ぼす Ni 濃度依存性を
調査した結果を示す。本研究の範囲内では 1.2mass%Si-0.3mass%Al- 
1.0mass%Mn-0.5mass%Cu 鋼の場合、Ni 濃度が 1.5mass%までは合金化速度は
ほとんど変化しないが、1.5mass%から 2.0mass%に更に Ni 添加量を増加させ
ることで合金化速度が向上した。また、0.6mass%Si-0.6mass%Al-1.3mass% Mn































Figure 3-2  Relationship between Ni and Cu content of steel and Fe 
content in Zn-Fe layer 
 
Figure 3-3 に 0.6mass%Si-0.6mass%Al-1.3mass%Mn 鋼を基本組成として
Ni,Cu 添加を施した鋼（ F ～ H 鋼）および 0.7mass%Si-1.2mass%Al- 
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1.3mass%Mn 鋼に Ni,Cu 添加を施した鋼（I 鋼）について溶融亜鉛めっきと
480℃で 30ｓ間の合金化処理を施した試料についてめっき層の成分分析から算
出した Fe 反応量（=Zn 目付け量×Fe%）の結果を示す。Ni,Cu 添加を行うこと









































0.6massss%Si-0.6mass%Al-1.3mass%Mn-Ni,Cu 鋼について Fe 反応量に及ぼ
す合金化温度の影響を調査した結果を Figure 3-4 に示す。本実験結果から、
0.6mass%Si-0.6mass%Al 鋼への Ni,Cu 添加により合金化速度が向上し、
0.8mass%Ni,0.6mass%Cu 添加の場合は 30s 間加熱の場合、合金化温度 480℃
で Fe 反応量が飽和する。Fe 反応量で比較すると Ni,Cu 無添加の場合の 540℃































Figure 3-4  Relationship between galvannealing temperature and Fe 




以上の結果から、Si,Al,Mn 鋼に Ni,Cu を添加することで溶融亜鉛めっき濡れ
性と溶融亜鉛めっき時の合金化速度が向上することがわかった。この原因とし
て前章でも考察したように溶融亜鉛めっき前の焼鈍時に鋼板表面に生成する酸
化物の形態が Ni,Cu 添加により変化したことが考えられる。そこで、F 鋼
（0.6mass%Si-0.6mass%Al-1.3mass%Mn 鋼）と H 鋼（0.7mass%Si-0.6mass 
%Al-1.3mass%Mn-0.8mass%Ni-0.4mass%Cu）について溶融亜鉛めっきのまま
で合金化処理を施さない素材を作製し表層部の詳細分析を行った。 
Figure 3-5 および Figure 3-6 にそれぞれ F 鋼と H 鋼のめっき層と鋼板表層部
の界面の断面 TEM 観察結果を示す。Ni,Cu 無添加材（F 鋼）は Si-Al-Mn 系の
酸化物（Figure 3-5 における a,d）がほぼ連続的に鋼板表面に存在していること
がわかる。それに対し、Ni,Cu 添加材（H 鋼）は表面の酸化物（Figure 3-6 に
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おける a､b）が分断化し、表面酸化物がない部分ができる一方で、Si-Al-Mn 系
の内部酸化（Figure 3-6 における d,e）が促進されていることがわかる。また、
Ni,Cu 無添加材（F 鋼）では鋼板と溶融亜鉛めっきの界面はほぼ表面酸化物に覆
われ Fe-Al 合金層（Figure 3-5 における b）がほとんど形成されないのに対して
Ni,Cu 添加材（H 鋼）は表面酸化物が断続的と成り、酸化物が存在していない




Zn layer Zn layer
Steel Steel
 









Figure 3-6 TEM images of the cross sections of annealed and galvanized 
0.6mass%Si-0.6mass%Al-1.3mass%Mn- 0.8mass%Ni-0.4mass%Cu steel 
 
Figure 3-7 にめっき層を発煙硝酸で溶解した後に鋼板表面の EPMA 元素ﾏｯﾋﾟ
ﾝｸﾞを行った結果を示す。EPMA の分析は加速電圧を 15kV で実施したので、Si
および Al の分布は鋼板表面から 0.5μm の深さ範囲に相当する。Figure  3-7
に示した結果から、Ni,Cu を添加していない場合（F 鋼）には鋼板表面全面に
Si がほぼ連続的に存在するのに対して、Ni,Cu 添加材（H 鋼）では Si の存在は
局部的となり Al のみが存在する領域が増大していることがわかった。これは、
Figure 3-5 および Figure 3-6 に示した TEM 観察結果と同じ傾向であり、Ni,Cu






(a) 0.6Si-0.6Al (b) 0.7Si-0.6Al-0.8Ni-0.6Cu  





本研究結果から、Si,Al,Mn 鋼への Ni,Cu 添加により溶融亜鉛めっき濡れ性と
溶融亜鉛めっき後の合金化速度が促進されることがわかった。また、Ni,Cu 添
加により酸化・還元後の酸化物に関して以下の違いが見られることがわかった。 
（１）断面 TEM 観察結果や表面の EPMA 元素分布調査結果から Ni,Cu 添加に
より Si-Al-Mn 系の表面酸化物が分断化する（Figure 3-5,3-6,3-7 参照）。 
（２）断面 TEM 観察結果から Ni,Cu 添加により、Si-Al-Mn 系の内部酸化が促
進される（Figure 3-5,3-6 参照）。 
本実験の範囲内では Ni,Cu の存在位置は明確とはならなかったが、Ni 含有鋼




 上記の結果から推定される Si,Al,Mn 鋼の溶融亜鉛めっき性改善に及ぼす
Ni,Cu 添加効果の推定ﾒｶﾆｽﾞﾑの模式図を Figure 3-8 に示す。焼鈍後の酸化物形
態が Ni,Cu 添加有無により異なり、Si,Al,Mn 鋼は鋼板表面を Si-Al-Mn 酸化物






































Steel Si-Mn-Al oxide Internal oxide  
Figure 3-8 Mechanism of improvement in galvanizability by Ni and Cu 
addition 
 









本章では All-RTF 方式での Si,Al,Mn 鋼への Ni,Cu 添加による溶融亜鉛めっ
き性と溶融亜鉛めっき前の焼鈍時の酸化物形態について調査した。結果をまと
めると以下のとおりである。 
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 s = sl + l cos       ･･･ (eq.4.1) 
(eq.4.1)は Young の式と呼ばれている。 
また、濡れ現象はその形状に応じて、付着濡れ、浸漬濡れ、拡張濡れの 3 種








   (a) on-wetting condition (q > 90º)   (b) wetting condition (q < 90º) 




(a) Adhesional wetting 
 
 
(b) Penetrating wetting 
 
 
(c) Spreading  wetting 
Figure 4-2 Three types of wetting phenomena 
 
 




 Wa = ( s + l ) – sl       ･･･ (eq.4.2) 
(eq.4.2)は Dupré の式とも呼ばれ、付着仕事 Waは一度接着した面を切り離す
のに必要なエネルギーを表している。 
 
4.2.1.2 浸漬濡れ (Figure 4-2(b)) 
気相中において、液中に立てた毛細管中に液体が浸入するときの濡れを浸漬
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濡れと呼び、浸漬仕事 Wi を固体の表面張力s と固液間の界面張力sl の差とし
て次式で定義する。 
 Wi = s – sl        ･･･  (eq.4.3) 
 
 
4.2.1.2 拡張濡れ (Figure 4-2(c)) 
固体表面上の液滴が自然に広がっていく濡れ方を拡張濡れという。拡張仕事
Wsは次式で表される。 
 Ws = s – ( sl + l )       ･･･ (eq.4.4) 
拡張濡れは接触角 = 0°で起こる。このとき、固体表面上の液滴はどこまで
も広がっていく。 
上記の付着仕事 Wa、浸漬仕事 Wi、拡張仕事 Wsはそれぞれ Young の式によ
り、液体の表面張力１と接触角の関数として表示できる。 
 Wa = l ( 1 + cos  )        ･･･ (eq.4.5) 
 Wi = l cos         ･･･ (eq.4.6) 
 Ws = l ( cos  – 1)        ･･･ (eq.4.7) 






















Young の式および Young- Dupré の式は安定状態の接触角をFとして、以下の 2
式で表される。 
 p = pl + l cos F      . ･･･ (eq.4.8) 
 WaF = l ( 1 + cos F)      ･･･ (eq.4.9) 
ここで、p は界面に生成された反応生成物を示す。また、変化する接触角(t)
に対して、付着仕事 Wa(t)は次の式を満たす。 
 Wa(t) = l ( 1 + cos (t) )       ･･･ (eq.4.10) 
(eq.4.9)、(eq.4.10)より、時間 t における接触面積 A(t)に対し、拡張の駆動力
Fd(t)は次の式で表される。 
Fd(t) = Wa · A ) 
  = ( WaF ・AF ) – ( Wa(t) · A(t) ) 
  = l ・cos F・AF – l ・cos (t)・A(t)  ･･･ (eq.4.11) 
ここで、接触角 (t)がF に近づくとき、表面張力のつり合いから液滴はその





dFd / dt = －( p + l – pl )×dA / dt 
 = －( p + l – pl )×(( r + dr )2 – r 2 ) / dt 
 = －K・r・dr / dt    ･･･ (eq.4.12) 
表面張力、界面張力は一定であると仮定すると K はある正の定数であり、こ











 rt – r0 = K・t      ･･･ (eq.4.13) 












において(  ≦60°)、接触角 は 4Vd /R3と概算でき、以下の式が得られる 











本実験で用いた各基板試料（鋼板）の組成を Table 4-1 に記す。低炭素鋼板と
Si,Mn 含有鋼板を用いて溶融亜鉛の濡れ性実験を行った。基板試料は Fe を基材
として真空融解炉にて所定の組成に調整した鋼塊を作製した。この鋼塊を 4mm
まで熱間圧延(加熱温度（Soaking Temperature）：1230℃、最終圧延温度






Table 2.2 に示す。亜鉛ロッドは実験毎に 2～3g の大きさに切り出し、研磨、洗
浄後に使用した。 
 
Table 4-1  Composition of Si-Mn steel 









Table 4-2  Impurities of Zn (JIS special class) 
Cu Cd Pb As Fe





















イプを用いている。また、O-ring の耐熱温度が 200℃であるため、O-ring が設
置してある各ジャケット部には冷却水を流した。炉内には基板設置用の黒鉛台、
そして黒鉛るつぼを設置した。 































































Figure 4-6 Schematic diagram of graphite crucible and graphite stage 
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4.3.3 滴下実験の手順 










い、炉内の酸素濃度を下げる目的から、ガス置換後最低 6 時間は毎分 40cc 以上
の流量で、炉内に所定ガスを流入し続けた。 





マの速度で観察し、観察した画像から接触角 および接触半径 r を測定した。


































Relative spreading radius, R = r / rsph
 
Figure 4-8 Definition of contact angle, spreading radius  









して、拡張半径 R を以下の式で定義した。 
R = r / rsph             ･･･ (Eq. 4.16) 
拡張半径 R は相対的な長さを示す無次元の値である。基準値 rsph を Figure  





Figure 4-9 に Si,Mn 含有鋼板上の溶融亜鉛液滴の広がる様子の一例を示す。
溶融亜鉛液滴は鋼板上 6mm の高さから落下させた。溶融亜鉛液滴は時間の経過
とともに接触半径ｒが大きく、接触角θが小さくなる。また、滴下直後の溶融








Figure 4-9 Change in droplet shape of liquid Zn  







Figure 4-10 Initial change in droplet shape of liquid Zn on steel sheet 




化を Figure 4-11 に、滴下後 0.1s 後から接触角が 10°前後の小さい値を示すま








































Figure 4-11 Change in initial contact angle of liquid Zn on low-carbon steel 
and Si-Mn steel with time 
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Figure 4-12 Change in contact angle of liquid Zn on low-carbon steel 

























は 0.03sec～0.1sec までの液滴接触角の平均値を初期接触角と見なしている。 









Table 4-3  Initial contact angles of liquid Zn on low-carbon steel and Si-Mn steel 
Substrates  
Low-carbon steel Si-Mn steel 
Run 1 38 78 
Run 2 42 90 
Initial contact angle
θinitial / degree 
Average 40 84 
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Table 4-4  Work of adhesion of liquid Zn to low-carbon steel and Si-Mn steel 
 
Substrates  
Low-carbon steel Si-Mn steel 
Work of adhesion 








経時変化を Figure 4-13 に示す。ここで、接触半径は滴下した亜鉛液滴の量に依
存する値であるので、接触半径ｒは Table 4-5 に示す各滴下実験における溶融亜 
 







































Figure 4-13 Change in contacting radius of liquis Zn on low-carbon 




て、拡張半径 R = r / rsphに変換した。変換した拡張半径 R の経時変化を Figure 
4-14 に示す。本実験では滴下量に大きな差は無かったため、接触半径 r の経時
変化と拡張半径 R の経時変化に顕著な差は見られなかった。拡張半径 R はどの 
 
Table 4-5  Mass of liquid Zn droplet in each experiment 
Substrates  
Low-carbon steel Si-Mn steel 
Run 1 0.20 0.26 Mass of a 
droplet / g Run 2 0.28 0.27 
 



































Figure 4-14 Change in relative spreading radius of liquid Zn 






拡張半径 R の時間変化率 dR / dt を拡張速度 V と定義し、拡張速度 V の経時














































































Figure 4-15 Change in relative spreading velocity of liquid Zn  
on low carbon steel and Si-Mn steel with time 
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の反応による濡れ性の比較を行った。その結果を Table 4-6 に示す。同表から、
接触角が一定になった際の拡張速度の比較により、低炭素鋼と溶融亜鉛の拡張




Table 4-6  Relative spreading velocity at 10～30 degrees of contact angle of 
Liquid Zn on low-carbon steel and Si-Mn steel 
Substrates  
Low-carbon steel Si-Mn steel 
Run 1 0.09～1.0 0.010 
Run 2 0.08～1.1 0.008 
Relative spreading 
velocity V / s-1 
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Table 5-1  Composition of Si-Mn steel. 
























































亜鉛を設置した後、炉内を H2ガスに置換し、Figure 5-2 に示す温度プロファイ





































 Si 濃度を変化させた 1.0mass%Mn 鋼を用いて滴下直後の液滴が振動してい
る滴下後 0.1s 以下の間における溶融亜鉛液滴と鋼板との接触角の時間変化を
Figure 5-3 に示す。また、接触角が 20°前後までの充分小さな値を示すまでの
接触角の経時変化を Figure 5-4 に示す。ここで、Figure 5-3、Figure 5-4 共に
同一条件で２点ずつある測定点が示されているが、これは各条件で２回測定し































Figure 5-3  Change in initial contact angle of liquid Zn on various 


































Figure 5-4 Change in contact angle of liquid Zn on various 

































































Figure 5-5  Initial contact angle of liquid Zn on various Si-Mn steels. 
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接触角の値を利用して、4 章の(4-5)式を用いて付着仕事 Wa を評価した。得ら
れた付着仕事の鋼中 Si,Mn 濃度依存性を等高線図で記載した結果を Figure 5-6












Figure 5-6  Work of adhesion of liquid Zn on various Si-Mn steels. 
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この報告と本実験結果を比較すると約 1mass%Mn を添加した場合に高 Si 濃度
まで良好な濡れ性が得られる傾向が認められる部分では同様であるが、本実験










径 R の経時変化を Figure 5-7 に示す。拡張半径 R は基板との接触部の半径であ 
る接触半径 r を用いて各滴下実験における溶融亜鉛の滴下量と、測定温度 600℃
における溶融亜鉛の密度 2)より滴下した液滴の体積を求め、さらに、亜鉛液滴を
真球と見なしたときの半径 rsph を基準値として、拡張半径 R = r / rsph に変換
することによって算出した。また、Figure 5-7 において同一条件で２点ずつ測
定点が示されているが、これは各条件とも２回実験した結果を示しているため






 1.0mass%Mn 鋼の各 Si 濃度における拡張半径 R の変化率 dR / dt を拡張速度










































Figure 5-7 Change in relative spreading radius of liquid Zn on various  
Si-1.0mass%Mn steels with time. 
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Figure 5-8 Change in relative spreading velocity of liquid Zn on various 
















































Figure 5-9 Relationship between contact angle and relative spreading 












Si,Mn 濃度依存性の評価を行った。Figure 5-10 に接触角 20°の拡張速度から
































1) K.Nishimura, Y.Odashima and Y.Hirano：CAMP-ISIJ、12（1999）、551 




















（２）Si,Mn 鋼への Ni,Cu 複合添加により溶融亜鉛めっきの濡れ性が向上し合
金化反応が促進される。 
（３）Si,Mn 鋼への Cu 単独添加では溶融亜鉛の濡れ性向上効果は見られない。 
（４）Si,Mn 鋼への Ni,Cu 添加による溶融亜鉛めっき濡れ性および合金化速度
の改善効果は鋼中 Si 濃度が高くなると小さくなる。 
（５）Si,Mn 鋼への Ni,Cu 添加により溶融亜鉛めっき前の焼鈍時に還元鉄層の
































第 5 章は種々の組成の Si-Mn 含有鋼板と溶融亜鉛との動的濡れ性について、
滴下直後の接触角変化から求められる付着仕事と液滴の拡張先端部の速度であ
















 本研究で見出した Si,Mn 鋼への Ni,Cu 添加は、添加元素により Si,Mn 鋼の表
面酸化物形態を変化させてめっき性が改善できることを見出したという観点か
ら非常に有益な知見と考えている。本研究の知見を用いて強度 590MPa／
780MPa 級高延性型鋼板が実用化された（種植 隆浩、金子 勝吉、高田 良
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